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= (54) Title: METHOD FOR PREPARING A LACTIC ACID ESTER COMPOSITION AND USE THEREOF AS SOLVENT 

~ (54) Titre: PROCEDE DE PREPARATION D'UNE COMPOSITION D'ESTER D' ACIDE LACTIQUE ET SON UTIUSATION 
EN TANT QUE SOLVANT 

(57) Abstract: The invention concerns a method for preparing a lactic acid ester composition ba.<;ed on a lactic acid compo.siiion 
^ comprising a step which consists in transfonning said composition into a lactic acid oUgoraeric composition having a mean degree 
of polyiTicrisaiion (DPM) ranging between 2 and 30 approximately: a step which consist in mixing and reacting said oligomenc 
composition wilh an alcohol, in Uie presence of a u-ansesierificauon catalyst, to esterify all or pan of the lacuc acid contained m said 
oligomeric composiiion. The invention also concerns the u.se of ethyl lacute as solvent for preparing gclified compositions. 
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(57) Abr«ge: Linvontion concerne un proc^dc de preparation d'une composiiion d'e.<ier d*acide lactiquc a partir d' une composition 
d'acidc lactiquc comprenani une tfupe de translomiaiion de ladiie composition en une composition oligotn^rique d acide lactique 
prcsciiiani un dcgre de polymerisation movcn (OPM.i compris cnire 2 et 30 environ, une dupe de mdlaiigo ci dc reaction dc ladiie 
composiiion oligonwfrique avec un alcoc»!. en prcfscncc d un caialy.seur de mmsestdrificaiion. en vue d esienfier lout ou panic de 
racidc lactique contcnu dans ladilc composition oligom^nquc. EHe concerne encore ruiilisauon dc lactate d'^thyle en tanl que 
solvant pour la pn5paraiion de compositions g^lifides. 
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Precede de preparation d'une composition d' ester 
d'acide lactique et son utilisation en tant que solvant 

La presente invention a pour objet un nouveau 

5 procede de preparation d'une composition d'ester 
d'acide lactique a partir d'une composition d'acide 
lactique, ledit procede pouvant avantageusement etre 
mene en continu. Elle vise egalement 1 ' utilisation de 
la composition d' ester d'acide lactique ainsi obtenue 

10 en tant que solvant utile, entre autres, a la 
preparation de compositions gelifiees. 

L' usage industriel de solvants tels que les 
solvants chlor^s, les glycols et Others de glycols, est 
de plus en plus remis en cause du fait de la toxicite 

15 de ces produits et de leur impact negatif sur 
I'environnement. II est done recherche de les 
substituer par des solvants dits "verts", a savoir 
biodegradables et non toxiques, tels que les esters 
d'acide lactique et en particulier le lactate d'ethyle. 

20 Celui-ci presente un certain nombre de proprietes 
physico-chimiques 1 ' autor isant , au moins 

potentiellement, a se substituer ^ tout ou partie des 
solvants classiques et, entre autres : 

un excellent pouvoir solvant des resines 

25 (nitrocellulose, r6sines acryliques, polyurethannes, 
polyesters, alkydes, epoxy, / 

- une solubilite relativement * elev6e dans I'eau 
et gen6ralement bonne dans la plupart des solvants 
organiques, 

une volatilite relativement peu elevee 
autor isant, par exemple, son emploi efficace dans les 
applications de traitement de surface, 

un point d' ebullition relativement eleve 
(154*^C) autorisant son emploi efficace dans les 
35 applications impliquant des hautes temperatures. 

Les proprietes de solvant du lactate d'ethyle et 
autres esters d'acide lactique peuvent avantageusement 
etre mises a profit dans de nombreux domaines 
d'activite tels que les industries des m^taux, les 
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industries de 1 ' automobile et de 1 'aviation, les 
industries des peintures et encres, les industries des 
resines et laques, les industries pharmaceutiques et 
cosmetologiques et les industries des semi-conducteurs . 
5 II convient de preciser que la notion de solvant 

n'est ici aucunement limitative et inclut, en 
particulier, les notions d' agent co-solvant, nettoyant, 
degraissant ou decapant. 

Ces esters d'acide lactique, et en particulier 
10 • les lactates d'ethyle ou de butyle, trouvent cependant 
d'autres usages industriels et ce, en tant 
qu'intermediaires de synthase, notamment dans la 
preparation : 

- d'acide lactique de tres haute purete comme 
15 decrit, par exemple, dans les brevets US 5,210,296 et 

EP 614 983 ou, 

- de lac tide, i.e de dimere cyclique d'acide 
lactique, puis de polylactides comme decrit, par 
exemple, dans le brevet WO 93/15127, 

20 Malgre son.interet indeniable comme solvant ou 

intermediaire de synthese, un produit comme le lactate 
d'ethyle reste k ce jour encore peu fabrique et utilise 
industriellement, notamment en regard des solvants 
chlores ou des (Others de) glycols. Ceci, du fait de 

25 son prix qui, a titre d' exemple, est actuellement 
encore deux a quatre f ois plus eleve que celui des 
principaux Others de glycols accessibles sur le marche. 

II est largement connu que la difficulte de 
preparation industrielle du lactate d'ethyle a un coGt 

30 economiquement acceptable est notamment liee a la 
double contrainte technique 1) de devoir eliminer, en 
continu, I'eau presente dans le milieu reactionnel aux 
fins de deplacer I'equilibre de ladite reaction dans le 
sens souhaite et 2) de devoir mettre en oeuvre des 

35 quantites d'alcool, en I'occurrence d'ethanol, 
largement excedentaires en regard de eel les 
theoriquement necessaires a la reaction 

d' esterif ication de I'acide lactique. 
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Cette contrainte est d'autant plus accentuee que 
I'ethanol presente, en regard d'autres alcools comme le 
butanol, un azeo trope peu riche en eau rendant 
1' elimination de I'eau forcement couteuse. 
5 En effet, certaines technologies de preparation 

d' esters d'acide lactique sont consider^es comme non 
applicables a la production specifique du lactate 
d'ethyle. C'est le cas, par exemple, des procedes 
exemplifies dans les brevets US 5,210,296 et EP 614 983 

10 precites, decrivant la preparation de lactate de butyle 
apres mise en oeuvre de n-butanol dans un milieu de 
culture, ^ventuellement concentre et/ou purifie, ayant 
g6n6r6 du lactate d' ammonium. 

Selon les auteurs de ces brevets, les alcools h 4 

15 ou 5 atomes de carbone sont ceux, parmi les alcools 
utilisables pour esterifier I'acide lactique, qui 
presentent le meilleur compromis economique global en 
termes de rendements de formation puis de purification 
d' esters mais egalement d'hydrolyse subs^quente 

20 eventuelle desdits esters en vue de recuperer de 
I'acide lactique de haute purete. Le n~butanol est 
ainsi d6crit dans le brevet US 5,210,296 comme 
presentant les avantages technico-economiques 
suivants : 

25 - point d' ebullition (117, 7oC) tres 

significativement sup6rieur A celui de I'eau et tres 
significativement inferieur a celiii du lactate de 

butyle (187^0 , 

faible miscibilit^ a I'eau et 
3 0 possibilite de former des azeo tropes heterogenes avec 
1 ' eau , 

possibilite d'etre distille sans donner 
lieu a des problemes a) de polymerisation ou 
dimerisation du lactate de butyle, b) d'hydrolyse du 
35 lactate de butyle et c) d' augmentation de la viscosite 
du milieu reactionnel. 

II a 6te envisage recemment, dans le brevet US 
5,723,639, de perf ectionner les procedes susmentionnes 
de preparation d'esters d'acide lactique k partir de 
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lactate d'anunonium et notamment de pouvoir rendre 
lesdits precedes veritablement applicables a la 
preparation du lactate d'^thyle et/ou k 1' usage de 
temperatures reactionnelles limitees, i.e inferieures ^ 
5 100<^C. Ledit brevet revendique k cette fin la mise en 
oeuvre obligatoire d'une etape de pervaporation du 
milieu d' esterif ication en vue d'en eliminer a la fois 
I'eau et I'ammoniaque et ce, sans elimination 
concommittante de I'alcool (ethanol, butanol) ou de 

10 I'ester forme (lactate d'ethyle ou de butyle) . 

Cette technologic impose cependant la mise en 
ceuvre de dispositifs de pervaporation relativement 
sp^cifiques et couteux et en particulier de membranes 
de pervaporation devant presenter, mais surtout 

15 conserver au cours du temps, des caracteristiques tres 
particulieres de selectivity et de resistance aux 
conditions de milieu (temperatures comprises entre 75 
et ISO^C, presence de composes acides ou alcalins, ...) . 

En outre, si la possibilite de travailler ^ des 

20 temperatures relativement basses (80-95®C par exemple) 
permet de limiter le taux d'ethanol mis en ceuvre k une 
valeur de 2 moles /mole d'acide lactique comme decrit 
dans les exemples 6 et 7 dudit brevet, cette 
possibilite n'engendre pas moins en pratique un certain 

25 nombre d'effets nefastes a I'economie generale du 
precede et notamment a) des taux d' introduction 
relativement eleves en catalyseurs d' esterif ication 
(generalement de 1 a 10 %) et/ou b) des durees 
reactionnelles tres importantes (generalement de 

3 0 plus ieur s dizaines d ' heures ) et/ou c ) des taux de 
conversion de I'acide lactique (ou du lactate 
d' ammonium) en lactate d'ethyle, (tres) peu eleves. 

II a egalement ete propose de preparer du lactate 
d'ethyle, non pas a partir d'acide lactique ou I'un de 

35 ses sels, mais a partir de composes tres specif iques 
tels que le lactide comme decrit dans le resume du 
brevet japonais n° 8-40983 ou des polylactides de poids 
moleculaire eleve (200 000) comme decrit dans 1 ' exemple 
10 du brevet US 5,2 64,617. 
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De tels precedes ne sont pas economiquement 
viables puisqu'ils utilisent des matieres premieres 
(lactide, polylactides) encore plus coQteuses que le 
produit recherche (lactate d'ethyle). En effet, cornme 
5 il a deja ete souligne, le lactate d'ethyle est lui- 
roeme utilise en vue de la preparation de lactide et de 
polylactides, et il est economiquement inapproprie de 
vouloir retransformer ces produits en lactate d'ethyle, 
compose de plus faible valeur ajoutee. 

10 En outre, selon I'exemple 10 du brevet 

US 5,264,617, le taux de conversion du polylactide en 
lactate d'ethyle reste limite puisque n'atteignant 
qu'une valeur de 78 %. 

II r^sulte de ce qui precede qu'il existe un 

15 besoin de disposer d'un moyen simple, efficace et moins 
couteux que ceux precites, d'obtention d' esters d'acide 
lactique et en particulier de lactate d'ethyle, moyen 
qui permette notamment : 

- d'utiliser I'acide lactique, purifie ou non, 
20 comme matiere premiere, 

de limiter les problemes techniques et 
economiques lies a la presence et a 1 ' elimination de 
I'eau dans le milieu d' esterif ication, 

de limiter les problemes techniques et 
25 economiques lies a la mise en ceuvre et a la 
recuperation des alcools, en particulier de I'ethanol, 
dans le milieu d'est6rif ication, 

d' esterif ier I'acide lactique a des 
temperatures relativement 61ev6es, dans des durees 
30 reactionnelles relativement courtes et/ou sans devoir 
surdoser les catalyseurs d' esterif ication, et 

- de preparer lesdits esters, en particulier le 
lactate d'ethyle, avec des taux de conversion eleves, 
i.e superieurs a 85 % et ce, sans mise en ceuvre 

35 d' equipements specif iques, complexes ou couteux, 

Et la Societe Demanderesse a trouve, apres de 
nombreuses recherches, qu'un tel moyen pouvait 
consister en la transformation, avant son 
esterif ication par un alcool, de I'acide lactique en 
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une composition intermediaire particuliere, de nature 
oligomerique . 

De fagon plus precise, la presente invention a 
pour objet un procede de preparation d'une composition 
5 d'ester d'acide lactique a partir d'une composition 
d'acide lactique, ledit procede 6tant caracterise par 
le fait qu'il comprend : 

a) une 6 tape de transformation, avec elimination 
d'eau, de ladite composition d'acide lactique en une 

10 composition oligomerique d'acide lactique presentant un 
degre de polymerisation moyen (DPM) compris entre 2 et 
30 environ, 

b) une 6tape subsequente de melange et de 
reaction de ladite composition oligomerique, purifi6e 

15 ou non, avec un alcool, en presence d'un catalyseur de 
transesterif ication, pour esterifier tout ou partie de 
I'acide lactique contenu, sous forme monomerique, 
dimerique, oligomerique ou polymerique, dans ladite 
composition oligomerique, et 

20 c) une etape eventuelle de purification de la 

composition d' ester d'acide lactique ainsi obtenue. . 

La transformation prealable de la composition 
d'acide lactique en une composition oligomerique telle 
que decrite presente comme avantage ind^niable de 

25 limiter de mani^re tres substantielle le besoin 
d'elimination d'eau lors de l'6tape subsequente 
d'esterif ication et done de minimiser voire d'annihiler 
les problemes technico-economiques lies aux operations 
de distillation azeotropique ou de pervaporation 

30 classiquement mises en oeuvre lors de ladite etape. 

Par composition d'acide lactique " au sens de 
la presente invention, on entend en particulier coute 
solution aqueuse d'acide lactique, quels que soient son 
procede d'obtention et sfes caracteristiques , ladite 

35 solution pouvant, par exemple, presenter une matiere 
seche (MS) et une purete en acide lactique tr^s 
variables. II peut s'agir en particulier de solutions 
du commerce a 50, 80, 88 ou 90 % de matifere sfeche (MS) 
etant entendu, comme rappele par exemple dans le brevet 
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US 5,210,296 (cf colonne 1, lignes 50-57), que de 
telles solutions sonc en fait des melanges d'eau, de 
monomeres, de dimeres et d' oligomeres d'acide lactique. 

De telles solutions peuvent en outre presenter 
5 des taux variables d'impuretes. En suite de quoi, la 
composition d'acide lactique utilisable coirane matiere 
premiere dans le cadre de 1' invention peut etre 
constituee de I'une quelcongue des solutions aqueuses 
dites de qualite " industrielle " technique 

10 " alimentaire " ou " FCC " pharmaceutique " ou 

" USP accessibles dans le commerce, y compris leurs 
variances tamponn^es et/ou stabilis6es a la chaleur. II 
peut s'agir 6galement de solutions aqueuses pouvant 
contenir de I'acide lactique se presentant en tout ou 
15 partie sous forme de sel(s) apte(s) a se dissocier 
significativement avant et/ou pendant I'^tape 
d'est6rif ication tels que le lactate d'ammonium. 

En outre, et bien que cela ne constitue pas la 
variante pref erentielle du precede selon 1' invention, 
20 la composition d'acide lactique mise en oeuvre peut 
deja, du fait d'un precede particulier de preparation 
ou de recyclage, associe ou non au proc^d^ selon 
1' invention, contenir des traces ou quelques pourcents 
d' ester (s) d'acide lactique. 
25 Conformement a 1' invention ladite composition est 

trans formee. dans une premiere etape. en une 
composition oligomerique d'acide laetique et ce, avec 
Elimination d'eau. 

De mani^re avantageuse cette transformation est 
30 operee par simple evaporation, en une ou plusieurs 
etapes et ce, jusqu'a obtenir une composition 
oligomerique particuliere , a savoir presentant un degr6 
de polymerisation moyen (DPM) compris entre 2 et 30 
environ. Une telle composition presente I'avantage, 
35 outre de constituer un moyen d'apport d'eau limite en 
vue de 1' etape ulterieure d' esterif ication. de 
minimiser le cout de resolution des problEmes de mise 
en oeuvre. melange, transport et autres operations 
unitaires. rencontres avec des produits beaucoup plus 
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visqueux tels que les polylactides et autres polyineres 
de hauts poids moleculaires utilises comme matiere 
premiere dans le brevet US 5,264,617 precite. 

La duree necessaire a I'obtention, notanunent par 
5 evaporation, de la composition oligomer ique depend en 
premier lieu de la teneur en eau initiale de la 
'composition d'acide lactique et des conditions 
operatoires appliquees lors de oette etape de 
transformation . 

10 Celle-ci peut, a titre d'exemple, etre menee a 

une temperature de 100 a 170®C environ et ^ la pression 
atmospherique ou sous un vide plus ou mo ins pousse, 
g6n6ralement compris entre 20 et 500 millibars (mbar) 
soit entre 2 000 et 50 000 pascals (pa), 

2^5 Bien que cela ne soit aucunement obligatoire, 

cette 6tape d' oligomerisation peut, en outre, etre 
avantageusement menee en presence d'au moins un 
catalyseur de transesterif ication en vue notamment 
d'accelerer 1 ' elimination de I'eau. Un interet 

20 remarquable du procede selon 1' invention est d'ailleurs 
de permettre d'utiliser la meme fonction d'un moyen, en 
1' occurrence la fonction de catalyseur de 
transesterif ication d'un compose chimique, a deux 
moments dudit procede, a savoir lors de 1' etape a) de 

25 transformation de I'acide lactique en composition 
oligomerique puis lors de I'^tape b) de melange de 
ladite composition avec un alcool en vue d'est^rifier 
I'acide lactique. Ce moyen peut d'ailleurs #tre de 
nature identique et etre present en quantites 

30 identiques lors de ces deux Stapes successives. 

En suite de quoi le procede selon 1' invention 
peut etre caracterise par le fait que ladite etape a) 
est 6galement menee en presence d'un catalyseur de 
transesterif ication, celui-ci etant, de preference, 

35 identique au catalyseur en presence duquel est menee 
ladite etape b) . 

Selon une autre variante, le catalyseur de 
transesterif ication en presence duquel est menee ladite 
etape b) a ete mis en oeuvre, en tout ou partie, lors 
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de ladite etape a) . La notion de catalyseur de 
transesterif ication " n'est ici aucunement limitative 
et doit etre entendue comme incluant toute espece de 
nature chimique ou enzymatique apte a catalyser 

5 avantageusement I'une au moins des deux e tapes a) et b) 
precitees. Cette notion recouvre en particulier 
1' ensemble des catalyseurs dits d' est^rif ication ou de 
transesterif ication decrits dans I'un ou 1' autre des 
brevets precites et notamment colonne 6 lignes 44-59 du 

10 brevet US 5,723,639, ainsi que leurs equivalents 
fonctionnels. De preference, le catalyseur de 
transesterif ication est un catalyseur acide choisi en 
particulier dans le groupe comprenant 1' acide 
sulfurique, 1' acide chlorhydrique, 1' acide 

15 phosphorique, 1' acide p- toluene sulfonique, 1' acide 
methane sulfonique, I'acide propane 1, 3-disulf onique, 
les sels acides desdits acides et les resines acides. 

Comme indique, le precede selon 1' invention 
n' impose aucunement de mettre en oeuvre des taux de 

20 catalyseurs qui soient superieurs a ceux classiquement 
utilises. Ces taux se situent generalement entre 0,01 
et 10 %, exprimes en poids sec de catalyseur par 
rapport au poids sec d' acide lactique, sous forme 
monomer ique, dimerique, oligomer ique ou autre, sous 

25 forme libre ou non, contenu dans le milieu reactionnel. 

Selon une variante du precede selon 1' invention, 
le taux de catalyseur est inferieur ^ 1 %, de 
preference compris entre 0,01 et 0,9 %. II peut par 
exemple etre de I'ordre de 0,1 a 0,5 % en vue de la 

30 preparation de lactate d'dthyle, ces valeurs etant 
signif icativement inferieures a celles decrites dans la 
litterature precitee pour une telle preparation. Comme 
precise, le catalyseur de transesterif ication peut, ou 
non, avoir ete mis en oeuvre et ce, totalement ou non, 

35 des 1' etape a) de transformation de la composition 
d' acide lactique en composition oligomerique . De 
manifere caracteristique, cette derniere pr^sente un 
degre de polymerisation moyen (DPM) de 2 a 30 environ, 
ledit DPM etant calcule selon la formule suivante : 
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DPM = 



PCT/FROO/03685 



QOO X 90. 08^ -12 

5 ou T correspond a la masse d'acide lactique 

monomere (CH3 - CHOH - COOH ; 90,08 g/mole) contenue 
dans 100 g sec de composition oligomerique , Cette masse 
est determinee apres saponification (20 minutes a 
100°C) par de la soude en exces, d'un echantillon de 

10 poids determine (0,1 a 0,3 g) de la composition 
oligomerique. Apr^s neutralisation du melange 
reactionnel, celui-ci est analyse par technique de 
Chromatographie Liquide Haute Performance (CLHP) avec 
detection ref ractometrique . Cette analyse peut se faire 

15 sur une colonne echangeuse de cations de type SHODEX 
SH 1011 " en utilisant de I'acide sulfurique N/100 
comme ^luant, Cette technique permet de determiner la 
masse d'acide lactique monomere contenue dans 
1' echantillon teste et par simple calcul, la masse T 

20 contenue dans 100 g de composition oligomerique. 

De manifere pref erentielle, la composition 
oligomerique d'acide lactique presente un DPM compris 
entre 2 et 15 environ, et en particulier compris entre 
3 et 10 environ. 

25 Ces valeurs de DPM n'excluent bien evidemment 

aucunement que la composition oligomerique dont 
I'obtention est revendiquee puisse contenir, de I'^tat 
de traces jusqu'^ des taux de I'ordre de 10 a 25 % par 
exemple, des composes tels que de I'acide lactique 

30 monomere, du lac tide et/ou des polymeres d'acide 
lactique presentant un degr6 de polymerisation 
superieur a la borne superieure des gammes de DPM 
revendiqu6es . Des apres son obtention, la composition 
oligomerique peut eventuellement etre soumise a un 

35 traitement de purification, en une ou plusieurs etapes, 
visant notamment a en abaisser la teneur en 1 ' un au 
moins de tels composes et/ou en eau residuelle. 

Conformement a la presente invention, la 
composition oligomerique d'acide lactique, purifiee ou 
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non, est ensuite soumise, en presence d'un catalyseur, 
a une etape b) de melange et de reaction avec un alcool 
en vue d'esterifier tout ou partie de I'acide lactique 
contenu, sous forme monomer ique, dimerique, 
5 oligomer ique ou polymer ique, dans ladite composition, 
L' alcool mis en oeuvre peut notamment consister en un 
alcool aliphatique comportant de 1 a 6 atomes de 
carbone, tels que ceux decrits dans les brevets 
precit6s. L' alcool est choisi de preference dans le 

10 groupe comprenant les alcools aliphatiques comportant 
de 2 a 5 atomes de carbone et encore plus 
pref^rentiellement dans le groupe comprenant I'ethanol, 
le n-butanol et 1 ' isobutanol . II peut s'agir 
avantageusement d'^thcinol comme il sera exemplifie ci- 

15 apres . 

L' alcool est generalement mis en oeuvre a raison 
de 1 a 10 moles par mole d'acide lactique monomere 
contenue dans la composition oligomerique, le nombre de 
moles d'acide lactique monomere contenues dans ladite 
20 composition pouvant §tre d6duit du calcul de masse tel 
que decrit ci-avant. 

De preference, 1' alcool est mis en oeuvre a 
raison de 1.5 a 5 moles par mole d'acide lactique 
monomere . 

25 La nature et les quantit^s de catalyseurs pouvant 

etre presents lors de cette etape b) d' esterif ication 
de I'acide lactique par un alcool ont ete decrites ci- 
avant, ^tant rappele que tout catalyseur de 
transest6rif ication a pu etre mis en oeuvre, en tout ou 

30 partie, d^s I'^tape a) d'obtention de la composition 
oligomerique partir d'acide lactique. 

De preference, la temperature du milieu 
reactionnel lors de cette etape b) se situe egalement 
entre 100 et 170°C, y compris lorsque 1 'alcool mis en 

35 oeuvre consiste en ethanol. 

La Societe Demanderesse a trouve par ailleurs que 
dans le cas de 1' ethanol en particulier, cette 
temperature pouvait se situer avantageusement dans une 
gamme allant de lOO^C a lAS^C, i.e dans une gamme 
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permettant de mener une reaction d' esterif ication 
efficace dans des delais relativement courts, 
generalement inferieurs a 10 heures et sans risque de 
racemisation de I'acide lactique et/ou de 1' ester. 
5 Par ailleurs, ladite reaction est menee sous 

simple pression ^ autogene " , i.e sous la seule 
pression de vapeur du melange reactionnel a la 
temperature reactionnelle. 

Dans ces conditions, le rendement en ester 
10 d'acide lactique est generalement superieur a 85 %. 

La composition d' ester d'acide lactique obtenue a 
1' issue de I'etape b) d' esterif ication peut §tre 
utilisee en I'etat, i.e sans etape subsequente de 
purification . 

15 Selon une premiere variante, ladite composition 

est soumise a au moins un traitement de purification en 
vue d'en eliminer notamment tout catalyseur, tout 
alcool libre et/ou toute trace d'eau eventuelle qu'elle 
pourrait contenir, Un tel traitement peut en 

20 particulier consister en un traitement de distillation, 
simple ou multiple. 

L' alcool contenu dans la fraction alcoolique 
issue dudit traitement de distillation peut ensuite 
etre deshydrate, notamment par un traitement de 

25 pervaporation ou de deshydratation sur tamis 
moleculaire puis avantageusement etre recycle au niveau 
de I'etape b) d' esterif ication du proc^de selon 
1' invention. 

A titre d'exemple, la composition d' ester d'acide 
30 lactique, par exemple de lactate d'ethyle, recuperee a 
1' issue de I'etape b) peut §tre purifiee par un 
traitement double de distillation aux fins d'en 
eliminer en particulier 1) I'ethanol puis 2) le 
catalyseur et les traces d'acide lactique et/ou de 
35 lactoyl lactate d'ethyle (dimere esterif ie) 
eventuellement presentes . La fraction ethanolique ainsi 
obtenue par distillation peut alors etre soumise a un 
traitement de pervaporation en vue de la deshydrater 



.^^^^^ PCT/FR00/0368S 
WO 01/47860 ^2 

totalement puis, 6ventuellement , a une etape de 
recyclage vers I'etape b) d' esterif ication . 

De mdme, un traitement double de distillation 
peut permettre d'obtenir, entre autres, un residu 
5 contenant de I'acide lactique, sous forme libre et/ou 
esterifiee, et des oligomeres d'acide lactique, sous 
forme libre et/ou esterif i6e. Un tel residu peut 
egalement etre soumis a une etape de recyclage vers 
I'etape b) d' esterif ication. 

10 Les precedes et equipements aptes a etre utilises 

en vue de la purification, en une ou plusieurs etapes, 
d'une composition d' ester d'acide lactique obtenue 
conformement a 1' invention ou de la recuperation 
eventuelle de I'alcool sont ceux dont dispose 

15 classiquement I'homme de I'art et incluent ceux decrits 
dans la litterature, en particulier dans les brevets WO 
93/15127, US 5,210,296 et US 5,723,639 pr^cites. 

En suite de quoi, on dispose desormais d'un 
nouveau proc^d^ de preparation d' esters d'acide 

20 lactique, k la fois simple, efficace et peu couteux, 
ledit precede pouvant avantageusement §tre mene en 
continu du fait, entre autres, de la bonne fluidite du 
produit intermediaire que constitue la composition 
oligomerique d'acide lactique telle que decrite, 

25 laquelle est gen^ralement deja liquide a des 
temperatures de I'ordre de 80 a lOOoq et peut done §tre 
facilement acheminee vers I'etape b) d' esterif ication. 

Le precede selon 1' invention est tout 
particulierement adapte ^ la preparation de lactate 

30 d'ethyle, ce produit pouvant . avantageusement etre 
utilise dans les demaines d'activite precites y 
compris, comme I'a constate la Demanderesse, dans une 
utilisation nouvelle de solvant pour la preparation de 
compositions gelifiees de toutes natures et 

35 destinations, en particulier celles contenant un 
diacetal d'alditol comme le dibenzylidene sorbitol 
(DBS) et ses derives, notamment alcoyies . 
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La presence invention va etre decrite de fagon 
encore plus detaillee ^ I'aide des exemples qui suivent 
et qui ne sont aucunement limitatifs. 

EXEMPLE 1 

5 Dans un evaporateur rotatif, on introduit 1 kg 

d'une composition d'acide lactique consistant en une 
solution aqueuse d'acide lactique ^ 88 % et 4 g d'acide 
sulfurique concentr6 ^ 96 %. On transfornte ladite 
composition en chauffant le milieu reactionnel a 130^C 

10 et sous vide (100 - 1000 mbars) et ce, pendant une 
duree de 5 heures. 

On obtient ainsi 650 g environ d'une composition 
oligomerique d'acide lactique, parfaitement fluide. La 
masse d'acide lactique monomere contenue dans ladite 

15 composition puis le degre de polymerisation moyen (DPM) 
de ladite composition sont calcules comme indique 
pr6cedemment . 

Dans le cas present, on obtient une composition 
oligomerique d'acide lactique dont le DPM est de 5,9 

20 environ. 

Celle-ci est alors melangee, en continu et sans 
6tape interm^diaire de purification, a de l'6thanol et 
ce, a raison de 3 moles d'ethanol par mole d'acide 
lactique monomere contenue dans la composition et sans 

25 rajouter de catalyseur de transesterif ication. Apres 8 
heures d' est^rif ication a 140°C et sous pression 
autog^ne, on recup^re la composition de lactate 
d'ethyle resultante. Le rendement en lactate d'ethyle 
se situe a une valeur signif icativement sup^rieure A 

30 85 en 1' occurrence 96 %. 

La composition de lactate d'ethyle ainsi 
recuper^e est ensuite soumise a un traitement de 
purification par distillation. En suite de quoi, on 
obtient une composition de lactate d'ethyle presentant 

35 une puret6 superieure a 99 %. 
EXEMPLE 2 

On evalue I'interet de la composition de lactate 
d'ethyle purifiee obtenue selon 1 ' EXEMPLE 1, comme 
solvant en vue de la preparation d'une composition 
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gelifiee contenant, entre autres, 2 % en poids de 
dibenzylidene sorbitol (DBS), 0,5 % d' hydroxypropyl 
cellulose (HPC) , 40,5% de 3-methyl 3-methoxybutanol 
(MMB), 15 % d'ethanol, 2 % de polyvinylpyrrolidone 
5 (PVP), 5 % d'eau, 20 % de parfum et 5 % de dimethicone 
copolyol (DCP) . Le lactate d'ethyle est mis en oeuvre a 
raison de 10 % du poids de ladite composition. Celle-ci 
est prdparee par melange a chaud (f 90<>C) de deux 
compositions intermediaires contenant respectivement : 
10 - HPC, MMB, PVP et lactate d'ethyle pour I'une, 

et 

- DBS, ethanol et eau pour 1' autre • 
Apr^s solubilisation totale du DBS dans le 
melange resultant, on y incorpore le parfum, lequel a 
15 ete prealablement melange a la DCP. 

Apres homogeneisation, on met la composition 
ainsi obtenue dans un moule en vue d'obtenir un article 
gelifie de forme precise. On constate que la 
composition obtenue pr^sente une bonne homogeneite, une 
20 bonne transparence et une bonne durete de gel, 
sup^rieure celle obtenue en substituant le lactate 
d'ethyle, poids par poids, par du propylene glycol ou 
du MP diol. En outre, du fait de sa moindre 
hygroscopic ite en regard des autres solvants testes, le 
25 lactate d'ethyle permet a la composition gelifiee de 
perdre du poids de maniere plus . significative et 
reguliere au cours du temps, ce qui constitue un 
resultat avantageux lorsque ladite composition est 
destin^e k etre utilisee comme gel ambianceur. 
30 EXEMPLE 3 

Dans un reacteur double- en veloppe, on introduit 
1 kg d'une solution aqueuse d'acide lactique a 88 %. On 
transforme ladite solution en chauffant le milieu 
reactionnel a 150°C et sous vide et ce, pendant une 
35 duree de 5 heures . On obtient ainsi 690 g environ d'une 
composition oligomerique d'acide lactique, parfaitement 
fluide. Dans le cas present, on obtient une composition 
oligomerique d'acide lactique dont le DPM est de 3,4. 
Celle-ci est alors raelangee h de I'ethanol (1240 g) et 
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ce, a raison de 3 moles d'ethanol par mole d'acide 
lactique monomere et a 4 g d'acide sulfurique concentre 
a 96 %. Apres 8 heures d' esterif ication a 140<^C et sous 
pression autogene, on recupere la composition de 
5 lactate d'ethyle resultante. Le rendement en lactate 
d'ethyle s'6tablit ^ 90 %. La composition de lactate 
d'ethyle ainsi recuper6e peut ensuite etre soumise a un 
traitement de purification par distillation. 

Cet exemple montre que I'etape a) conforms au 
10 precede selon 1 ' invention peut etre effectuee en 
1' absence de tout catalyseur de transesterif ication. 

EXEMPLE 4 

130 g d'un r^sidu de distillation de lactate 
d'ethyle compose notamment de 12 % environ de lactate 

15 d'ethyle, de 12 % environ d'acide lactique et 
d'oligomeres d'acide lactique (sous forme libre ou 
esterif i6e) , est porte a reflux pendant 4 heures en 
presence de 1,5 g d'acide sulfurique et 115 g 
d'ethanol- On obtient ainsi une composition contenant 

20 majoritairement (environ 60 % en poids) du lactate 
d'6thyle, le reste de ladite composition 6tant 
principalement composee de dimeres d'acide lactique 
(sous forme libre ou esterifiee) . 

Cet exemple montre que I'on peut avantageusement 

25 envisager, dans le cadre de 1' invention, de recycler un 
residu de distillation contenant des oligomeres d'acide 
lactique vers I'etape b) d' esterif ication. 
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REVENDICATIONS 

1. Precede de preparation d'une composition 
d' ester d'acide lactique a partir d'une composition 
d'acide lactique, caracterise par le fait qu'il 
5 comprend : 

a) une etape de transformation, avec elimination 
d'eau, de ladite composition d'acide lactique en une 
composition oligomerique d'acide lactique presentant un 
degre de polymerisation moyen (DPM) compris entre 2 et 

10 30 environ, 

b) une etape subsequente de melange et de 
reaction de ladite composition oligomerique, purifiee 
ou non, avec un alcool, en presence d'un catalyseur de 
transest^rif ication, en vue d'esterifier tout ou partie 

15 de I'acide lactique contenu, sous forme monomer ique, 
dimerique, oligomerique ou polymer ique, dans ladite 
composition oligomerique, et 

c) une etape eventuelle de purification de la 
composition d' ester d'acide lactique ainsi obtenue, 

20 2. Precede selon la revendication 1 caracterise 

par le fait que I'^tape a) de transformation de la 
composition d'acide lactique en une composition 
oligomerique est egalement menee en presence d'un 
catalyseur de transesterif ication, ledit catalyseur 

25 etant, de preference, identique au catalyseur en 
presence duquel est menee 1' etape b) d' esterif ication. 

3 . Proced6 selon la revendication 2 caracterise 
par le fait que le catalyseur en presence duquel est 
menee 1' etape b) d'est6rif ication a et6 mis en ceuvre, 

30 en tout ou partie, lors de 1' etape a) de 
transformation, ledit catalyseur 6tant, de preference, 
choisi dans le groupe comprenant I'acide sulfur ique, 
I'acide chlorhydrique, I'acide phosphorique, I'acide p- 
tolu^ne sulfonique, I'acide methane sulfonique, I'acide 

35 propane 1, 3-disulf onique, les sels acides desdits 
acides et les resines acides. 

4, Precede selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 3 caracterise par le fait que le 
taux de catalyseur de transesterif ication present lors 

40 de 1' etape b) d' esterif ication et, eventuellement , lors 
de 1' etape a) de transformation, est inf6rieur 1 %. 
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de preference compris entire 0,01 et 0,9 %, ces 

pourcentages etant exprimes en poids sec de catalyseur 

par rapport au poids sec d'acide lactique, sous forme 

monomerique, dimerique, oligomerique ou autre, sous 

5 forme libre ou non, contenu dans le milieu reactionnel. 

5. Proced6 selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 4 caracterise par le fait que la 
composition oligomerique d'acide lactique presente un 
degre de polymerisation moyen (DPM) compris entre 2 et 

10 15 environ, en particulier compris entre 3 et 10 
environ. 

6. Precede selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 5 caracterise par le fait que 
I'alcool mis en oeuvre lors de I'etape b) 

15 d'est^rif ication est choisi dans le groupe comprenant 
les alcools aliphatiques comportant de 2 ^ 5 atomes de 
carbone, de preference dans le groupe comprenant 
I'ethanol, le n-butanol et I'isobutanol et que la 
temperature du milieu reactionnel, lors de ladite etape 

20 b) , se situe entre 100 et 170^C. 

7 . Procede selon la revendication 6 caracterise 
par le fait que I'alcool consiste en 6thanol et que la 
temperature du milieu reactionnel se situe entre 100 et 
145°C. 

25 8. Precede selon I'une quelconque des 

revendications 1 a 7 caracterise par le fait que la 
composition d' ester d'acide lactique obtenue a 1' issue 
de I'etape b) d' esterif ication est soumise a au moins 
un traitement de purification, de preference un 

30 traitement de distillation simple ou multiple. 

9. Procede selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 8 caracterise en ce qu'il est mene 
en continu. 

10. Utilisation de lactate d'ethyle en tant que 
35 solvant pour la preparation de compositions gelifiees, 

en particulier celles contenant un diacetal d'alditol 
choisi de preference dans le groupe comprenant le 
dibenzylidene sorbitol (DBS) et ses derives alcoyles. 
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